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Производные тетрафенилпорфирина как от
дельно, так и в комплексе с редкоземельными ме
таллами находят широкое применение в современ
ных технологиях, в медицине и в промышленно
сти. Они используются в качестве маркеров и сен
соров на различные аналиты. Среды на их основе
применяются в качестве излучающих и зарядопе
реносных слоев при получении электролюминис
ценции [1–3]. В связи со сложностью молекуляр
ных систем существенной проблемой на первом
этапе является правильное установление геоме
трии, при определении которой решающая роль
принадлежит теоретическим расчетам. Среди боль
шинства современных квантовомеханических ме
тодов большую популярность приобрел метод
TDDFT (timedependent density functional theory)
[4, 5], поскольку он не требует больших затрат ком
пьютерных ресурсов и обеспечивает достаточно
высокую точность. Кроме того, электронные энер
гии возбужденных состояний биомолекул, вычи
сленных с помощью метода TDDFT, хорошо согла
суются с экспериментальными данными [6, 7]. Од
нако надо иметь в виду, что в рамках метода
TDDFT при вычислениях энергий возбужденных
электронных состояний часто появляются энерге
тически заниженные переходы с переносом заряда.
В работе [8] предложена эффективная Λдиагно
стика энергетически заниженных переходов с пе
реносом заряда на примере функционалов PBE,
B3LYP, CAMB3LYP, которая позволяет исключить
эти переходы.
Недавно синтезировано новое соединение
H2ATPPEDTA – аминопроизводный тетрафенил
порфирин (H2ATPP) с этилендиаминтетрауксус
ной кислотой (EDTA) в качестве заместителя в од
ном из фенильных колец [9, 10]. В работах [9, 10]
экспериментально определены частоты электрон
ных переходов молекулы H2ATPPEDTA видимой
области спектрах поглощения и флуоресценции.
Однако в данных работах не была определена рав
новесная геометрия молекулы H2ATPPEDTA и в
настоящее время не проводились теоретические
расчеты уровней энергий электронных возбужден
ных состояний данной молекулы.
Вычислительные детали
Геометрическая оптимизация молекул H2TPP
и EDTA в основном состоянии выполнена в рам
ках метода DFT с функционалом B3LYP/6
31G(d,p). Оптимизированные геометрии молекул
H2TPP и EDTA были использованы при опреде
лении равновесной геометрии молекулы
H2ATPPEDTA. При этом для получения равно
весной геометрии молекулы H2ATPPEDTA ис
пользовался функционал B3LYP с базисом 631G.
С помощью метода TDDFT с использованием
функционала B3LYP и базисов 631G, 631G(d),
631G(d,p) были рассчитаны энергии вертикаль
ных синглетных состояний молекулы H2ATPP
EDTA. Растворитель учитывался в рамках модели
PCM (Polarizable Continuum Model) [11, 12]. Для
идентификации энергетически заниженных пере
ходов с переносом заряда использовалась Λдиаг
ностика. Все расчеты проводились в программе
GamessUS [13].
Результаты и их обсуждение
Для получения равновесной геометрии молеку
лы H2ATPPEDTA предварительно был проведен
расчет потенциальной энергии молекулы H2ATPP
EDTA в зависимости от угла вращения EDTA
(с аминогруппой) вокруг оси NC, соединяющей
EDTA с H2TPP. На рис. 1 приведен график зависи
мости потенциальной энергии молекулы H2ATPP
EDTA от угла вращения вокруг этой оси, что по
зволило выбрать близкую к истинной начальную
геометрию молекулы H2ATPPEDTA. Рассчитан
ная равновесная геометрия была подтверждена ча
стотным анализом (все вычисленные колебатель
ные частоты оказались действительными). На рис.
2 приведена рассчитанная равновесная геометрия
молекулы H2ATPPEDTA.
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В рамках метода функционала плотности, с функционалом B3LYP в базисе 6$31G, определена равновесная геометрия молекулы
H2ATPP$EDTA основного электронного состояния. С использованием метода TDDFT смоделирован электронный спектр поглоще$
ния молекулы H2ATPP$EDTA в различных растворителях (этанол, хлороформ, диметилсульфоксид) в модели PCM в базисах 6$
31G, 6$31G(d), 6$31G(d,p). Была применена Λ$диагностика для идентификации энергетически заниженных переходов с перено$
сом заряда. Получено хорошее согласие теоретических расчетов с экспериментальными данными.
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Рис. 1. Зависимость потенциальной энергии молекулы
H2ATPP$EDTA от угла вращения EDTA (с аминогруп$
пой) вокруг оси N$C, соединяющей EDTA (с амино$
группой) с H2TPP
В таблице приведены результаты значения
энергии и сил осцилляторов вертикальных элек
тронных переходов. Как видно из таблицы, полу
ченные значения энергий и сил осцилляторов для
поляризационных базисов 631G(d) и 631G(d,p)
практически совпадают.
Расчеты проводились для трех растворителей,
существенно отличающихся полярностью: неполяр
ный растворитель хлороформ и полярные раствори
тели этанол и диметилсульфоксид. Результаты этих
расчетов показали, что значения энергий вертикаль
ных электронных переходов и сил осцилляторов
практически не зависят от природы растворителей,
что согласуется с экспериментальными данными
и для других производных порфиринов [14].
В этой же таблице приведены также значения
коэффициентов Λ, которые позволяют идентифи
цировать энергетически заниженные переходы
с переносом заряда. В частности, появляющиеся
в расчете переходы под номерами 3 и 4 не наблю
даются в эксперименте и Λдиагностика позволяет
их выявить. Действительно, вычисленные значе
ния коэффициентов Λ для этих переходов меньше
0,4 [8]. Это означает, что рассматриваемые перехо
ды являются энергетически заниженными перехо
дами с переносом заряда. Аналогичные расчеты
для свободного тетрафенилпорфирина не дают
энергетически заниженных переходов с переносом
заряда [15], поэтому появление в расчете переходов
3 и 4 обусловлено присоединением фрагмента ED
TA к H2TPP. Отметим, что появляющиеся перехо
ды с переносом заряда имеют заниженные значе
ния энергий, т. к. используемый в расчете функ
ционал B3LYP содержит всего 20 % нелокального
обменного взаимодействия [6, 7], что недостаточно
для описания таких переходов. Тем не менее, ана
лиз результатов расчетов энергий вертикальных
синглетных переходов и их сил осцилляторов, при
веденных в таблице, показывает, что метод
TDDFT/B3LYP дает хорошее согласие с экспери
ментальными значениями.
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Таблица. Энергии (эВ) вертикальных возбужденных состояний молекулы H2ATPP$EDTA, силы осцилляторов (в скобках)
и значения величин Λ, вычисленные методом TDDFT/B3LYP с использованием базисов 6$31G, 6$31G(d) и 6$31G(d,p)
с учетом растворителей в модели PCM
*Экспериментальные положения полос поглощения в этаноле [9].
**Силы осцилляторов [15].
Номер Состояние 6–31G 6–31G (d) 6–31G (d,p) Эксперимент
Этанол
1 Qx 2,13(0,010);0,700 2,11(0,060);0,700 2,11(0,060);0,700 2,1*(0,030**)
2 Qy 2,29(0,110);0,800 2,25(0,090);0,800 2,25(0,090);0,700 2,4*(0,080**)
3 – 2,79(0,0010);0,023 2,89(0,009);0,027 2,88(0,008);0,027 –
4 – 2,84(0,0010);0,025 2,91(0,003);0,025 2,89(0,003);0,0300 –
5 Bx 3,06(1,350);0,600 2,99(1,440);0,600 2,99(1,440);0,600 3,0*(1,300**)
6 By 3,12(1,350);0,640 3,05(1,440);0,700 3,05(1,440);0,700
Хлороформ
1 Qx 2,12(0,090);0,700 2,10(0,060);0,700 2,10(0,600);0,700 –
2 Qy 2,29(0,120);0,800 2,25(0,100);0,800 2,24(0,090);0,800 –
3 – 2,87(0,001);0,023 2,96(0,200);0,090 2,95(0,100);0,060 –
4 – 2,92(0,001);0,024 2,98(0,600);0,200 2,97(0,000);0,030 –
5 Bx 3,05(1,500);0,600 2,98(0,800);0,400 2,98(1,700);0,600 –
6 By 3,1(1,600);0,700 3,1(1,600);0,700 3,03(1,600);0,700 –
Диметилсульфоксид
1 Qx 2,12(0,110);0,700 2,1(0,070);0,700 2,10(0,070);0,700 –
2 Qy 2,29(0,120);0,800 2,25(0,100);0,800 2,24(0,100);0,800 –
3 – 2,78(0,001);0,020 2,88(0,012);0,030 2,87(0,010);0,030 –
4 – 2,83(0,010);0,030 2,89(0,004);0,026 2,89(0,004);0,027 –
5 Bx 3,03(1,460);0,600 2,97(1,530);0,600 2,97(1,530);0,600 –
6 By 3,09(1,490);0,700 3,03(1,540);0,700 3,03(1,540);0,700 –
Выводы
На основе метода функционала плотности опре
делена равновесная геометрия молекулы H2ATPP
EDTA основного электронного состояния. Смоде
лирован электронный спектр поглощения этой мо
лекулы в растворителях органической природы.
Для идентификации заниженных переходов с пере
носом заряда применена Λдиагностика.
Сравнение экспериментальных значений ча
стот вертикальных переходов и сил осцилляторов
с полученными значениями этих величин в расчете
PCM/TDDFT/B3LYP показало эффективность
данного метода для описания электронного спек
тра поглощения производных тетрафенилпорфи
рина в различных полярных и неполярных раство
рителях. Расчетным путем показано, что использо
вание базисных наборов с поляризационными
функциями приводит к лучшему согласию рассма
триваемых величин с экспериментальными дан
ными.
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Рис. 2. Равновесная геометрия молекулы H2ATPP$EDTA, рассчитанная в рамках метода DFT, с использованием функционала
B3LYP в базисе 6$31G
 
